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Kata 1 ysato rsyste m 

Die^voriiegende Brfmdung beschreibt ein Katalysatorsystem bestehen aus einem 
Metallocenr einem Co-Katalysator, einem Tragermaterial und gegebenenfalls einer 
weiteren Organometallverbindung. Das Katalysatorsystem kann vorteilhaft zur 
Polymerisation von Olefinen eingesetzt werden. Hierbei wird auf die Verwendung 
von Aluminoxanen wie Methylaluminoxan (MAO) als Cokatalysator verzichtet und 
dennnoch eine hohe Katalysatoraktivitat und gute Polymermorphologie erzielt . 

Die Rolle von kationischen Komplexen bei der Ziegler-Natta-Polymerisation mit 
Metallocenen ist allgemein anerkannt (H.H. Brintzinger, D. Fischer, R. Mulhaupt, R. 
Rieger, R. Waymouth, Angew. Chem. 1995, 107, 1255-1283). 

MAO als wirksamer Co-Katalysator hat den Nachteil in^hohem Oberschuft eingesetzt 
werden zu miissen; Die Darstellung kationischer Alkylkomplexe eroffnet den Weg 
MAO freier Katalysato re n-m it vergleifehbaFenAktiVitat^^ 
nahezu stochiometrisch eingesetzt werden kann. 

Die Synthese von ; ,Kationen-ahnlichen„ Metallocen-Polymerisationskatalysatoren, 
wird im J. Am. Chem. Soc. 1991 ,113, 3623 beschrieben. Ein Verfahren zur 
Herstellung von Salzen der allgemeinen Form LMX + XA* nach dem oben 

eschriebenen Prinzip wird in EP-A-0 520 732 beansprucht. 
EP-A-0 558 158 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die aus 
Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen der Form [R3NH] + [B(C6H 5 )4]* dargestellt 
werden Die Umsetzung eines solchen Salzes mit z.B. Cp2ZrMe2 liefert durch 
Protolyse unter Methanabspaltung intermediar ein Zirkonocenmethyl-Kation. Dieses 
reagiert uber C-H-Aktivierung zum Zwitterion Cp 2 Zr + -(m-C6H 4 )-BPh3" ab. Das Zr- 
Atom ist dabei kovalent an ein Kohlenstoffatom des Phenylrings gebunden und wird 
uber agostische Wasserstoffbindungen stabilisiert. 
US-A-5, 348, 299 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die aus 
Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen der Form [R 3 NH] + [B(C 6 F 5 ) 4 ]" durch 



Protolyse dargestellt werden. Die C-H-Aktivierung als Folgereaktion unterbleibt 
dabei. 

EP-A-0 426 637 nutzt ein Verfahren in dem das Lewis-saure CPh 3 + Kation zur 
Abstraktion der Methylgruppe vom Metallzentrum eingesetzt wird. Als schwach 
5 koordinierendes Anion fungiert ebenfalls B(C 6 F 5 )4*. 

Eine industrielle Nutzung von Metallocen-Katalysatoren fordert eine 
Heterogenisierung des Katalysatorsystems, urn eine entsprechende Morphologie 
des resultierenden Polymers zu gewahrleisten. Die Tragerung von kationischen 

10 Metallocen-Katalysatoren auf Basis der oben genannten Borat-Anionen ist in 

WO 91/09882 beschrieben. Dabei wird das Katalysatorsystem, durch Aufbringen 

^^mner Dialkylmetallocen-Verbindung und einer Br0nsted sauren, quataren 

^^/^mmonium-Verbindung, mit einem nichtkoordinierenden Anion wie 

Tetrakispentafluorphenylborat, auf einem anorganischen Trager, gebildet. Das 

15 Tragermaterial wird zuvor mit einer Trialkylaluminium-Verbindung modifiziert. 

Nachteil dieses Tragerungsverfahren ist, dafc nur ein geringer Teil des eingesetzten 

Metallocens durch Physisorbtion an dem Tragermaterial fixiert ist Bei der Dosierung 

des Katalysatorsystems in den Reaktor kann das Metallocen leicht von der 
20 Trageroberflache abgelost werden. Dies fuhrt zu einer teilweisen homogen 

verlaufenden Polymerisation, was eine unbefriedigende Morphologie des Polymers 
^^^zur Folge hat. "I'm WO96/04319 wird ein Katalysatorsystem beschrieben, in welchem 
^^Bler Cokatalysator kovalent an das Tragermaterial gebunden ist. Dieses 

Katalysatorsystem weist jedoch eine geringe Polymerisationsaktivitat auf, zudem 
25 k ann die hohe Empfindlichkeit der getragerten kationischen Metallocen- 

Katalysatoren zu Problemen bei der Einschleusung in das Polymerisationssystem 

_fuhren. 

Es war daher wunschenswert ein Katalysatorsystem zu entwickeln. das wahlweise 
vor dem Einschleusen in den Reaktor bereits aktiviert ist oder erst im 
30 Polymerisationsautoklav aktiviert wird. 

Die Aufgabe bestand darin ein Katalysatorsystem zur Verfugung zu stellen, welches 
die Nachteile des Standes der Technik vermeidet und trotzdem hohe 



Polymersationsaktivitaten und eine gute Polymermorphologie garantiert. Zudem war 
ein Verfahren zur Herstellung dieses Katalysatorsystems zu entwickeln, das es 
ermdglicht die Aktivierung des Katalysatorsystems wahlweise vor dem Einschleusen 
oder aber erst im Polymerisationsautoklav durchzufiihren. 

Die voriiegende' Brfindung betrifft ein getragertes Katalysatorsystem und ein 
Verfahren zur Werstellung vonadiesem f *Weiterer Qegenstand der vorliegenden 
Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems in der 
Herstellung von Polyolefinen, sowie ein entsprechenden Polymerisationsverfahren. 

Das erfindungsgema&e Katalysatorsystem enthalt 

) mindestens ein Metallocen, 
B) mindestens eine Lewis Base der Formel I 

^MWR^R 5 (I) 

worin 

R , R , R ^gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci- 

££ 2 $Alkyh Q^G^Halogenalkyl-, Qe-C& Aryl-^Qe-C^ 
* Halogenaryl-, C7-C40 Alkylaryl- oder C7-C40 Arylalkyi-Gruppe ist 
und^zwei*Reste oder-alie drei*'Reste R 3 ; Riund R^uber C 2 -C 2 o 
Kohlenstoffeinheiten miteinander verbunden sein konnen, 
M 1 ist ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der 
Elemente, insbesondere Stickstoff oder Phosphor 
) mindestens einen Trager 

D) und mindestens eine Organobor- oder Organoaluminium-Verbindung, die aus 
Einheiten der Formel II 

[fR 6 )-X-M 2 (R 8 )-X-(R 7 )] k (II) 

worin 

6 7 

R , R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom^ein Halogenatom, eine 
borfreie d-do-kohlenstoffhaltige Gruppe wie d-C 2 o-Alkyl f d-C2o- 
Halogenalkyl, d-do-Alkoxy, C^do-Aryl, Cs-do-Halogenaryl, C 6 -C 2 o-Aryloxy, 
Cr-C^-Arylalky, d-C4o-Halogenarylalky, d-do-Alkylaryl, C7-do- 
Halogenalkylaryl oder eine SiR 3 9 -Gruppe bedeutet, 



wobei R 9 eine borfreie d-do-kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci-C2o-Alkyl. d-C 20 - 

Halogenalkyl, Ci-C 10 -Alkoxy, Ce-Car-Aryl, C6-C 2 o-Halogenaryl, C6-C 2 o-Aryloxy, 
C7-C4o-Arylalky, Cr-do-Halogenarylalky, C7-C 40 -Alkylaryl, C7-C40- 
Halogenalkylaryl sein kann, 
R 8 kann gleich oder verschieden zu R 6 und R 7 , ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom, eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie d-C 20 -Alkyl, d-C 2 o- 
Halogenalkyl, d-do-Alkoxy, Ce-Cao-Aryl, C 6 -C 20 -Halogenaryl, C<5-C 20 -Aryloxy, 
C 7 -C 4 o-Arylalky, C 7 -C 4 o-Halogenarylalky, C 7 -do-Alkylaryl, C7-C40- 
Halogenalkylaryl oder eine OSi(R 9 ) 3 -Gruppe bedeutet, 
X gleich oder verschieden ein Element der Gruppe IV, V oder Via des 
Periodensystems der Elemente oder eine NH-Gruppe bedeutet, 
ein Element der Gruppe Ilia des Periodensystems der Elemente bedeutet und 
k eine natQrliche Zahl von 1 bis 100 bedeutet 

aufgebaut ist und die kovalent an den Trager gebunden ist. 

Die Verbindungen der Formel (II) konnen als Monomer oder als lineares, cyclisches 
oder kafigartiges Oligomer vorliegen. Der Index k ist das Ergebnis Lewis Saure-Base 
Wechselwirkungen der erfindungsgemalJen chemischen Verbindung der Formel (II), 
wobei diese untereinander Dimere, Trimere oder hohere Oligomere bilden. 

Zudem sind besonders bevorzugt Verbindungen in denen M 2 Aluminium oder Bor ist. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind Triethylamin, Triisopropylamin, 

Triisobutylamin, Tri(pzhuJtyUianiinJ^CfcC^^ 

N,N-2,4,6-Pentamethylanilin, Dicyclohexylamin, Pyridin, Pyrazin, Triphenylphosphin, 
Tri(methylphenyl)phosphin, Tri(dimethylphenyl)phosphin 

Bevorzugte cokatalytisch wirkende chemische Verbindung der Formel (II), sind 
Verbindungen in denen X ein Sauerstoff Atom oder eine NH-Gruppe ist und die 
Reste R und R ein borfreier d-C^-Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie 
Fluor, Chlor, Brom oder lod halogeniert, bevorzugt perhalogeniert, sein kann, 



insbesondere eine halogenierte, insbesondere perhalogenierte Ci-C 30 -Alkylgruppe 
wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl Oder Monofluorisobutyl 
Oder eine halogenierte C6-C 3 o-Arylgruppe wie Pentafluorphenyl-, 2,4,6-Trifluorphenyl, 
Heptachlomaphtyl-, Heptafluornaphthyl-, Heptafiuortolyl-, 3,5- 
bis(trifluormehfyl)pfoenyl-, 2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl, Nonafluorbiphenyl- oder 4- 
(trifluormethyl)phenyl: Ebenfalls bevorzugt fur R 6 und R 7 sind Reste wie Phenyl-, 
Naphthyl-, Anisyh Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, Tolyl-,: Biphenyl oder 2,3- 
Dimethyl-phenyl. Besonders bevorzugt fur R 6 und R 7 die Reste Pentafluorphenyl-, 
Phenyl-, Biphenyl, Bisphenylmethylen, 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl-, 4-(trifluor- 
methyl)phenyl, Nonafluorbiphenyl-, Bis(pentafluorophenyl)methylen und 4-Methyl- 
phenyl. 

ist besonders bevorzugt ein borfreier Ci-C 4 o-Kohlenwasserstoffrest, der rnit 
Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod halogeniert, bevorzugt perhalogeniert, sein 
kann, insbesondere'eine^halogenierteHnsbesondere^perhalogenierte C1-G30- 
Alkylgruppe wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder 
Monofluorisobutyl oder eine halogenierte' Ce-Cao-Arylgruppe wie Pentafluorphenyl-, 
2,4,6-Trifluon^ejRylrMe^ 

bis(trifluorrnehtyJ)phenyl-; 2 > 4,6-tris(trifluormethyl)phenyl; Nonafluorbiphenyl- oder 4- 
(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fur R? sind Reste wie Phenyl-, Naphthyl-, 
Anisyl-, Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, Tolyl-, Biphenyl oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 
Besonders bevorzugt fur R 3 sind die Reste Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl- 
Pentafluorphenyl-, Phenyl-, Biphenyl, Bisphenylmethylen, 3,5-bis(trifluor- 
ethyl)phenyl-, 4-(trifluor-methyl)phenyl, Nonafluorbiphenyl-, Bis(penta- 
fluorophenyl)methylen und 4-Methyl-phenyl. 

Ganz besonders«bevorzugte cokatalytisch wirk§nde ehgrniSthe Vetbindungen der 
Formel (II) sind^solche, in denen X fur Sauerstoff, Schwefel oder eine NH-Gruppe , 
M 2 fur Aluminium oder Bor steht. 

Nicht einschrankende-Beispiele zurVerdeutlichung der Ponmel II (konnen auch 
unfluoriert sein): 



Die Tragerkomponente des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems kann ein 
beliebiger organischer Oder anorganischer, inerter Feststoff sein, insbesondere ein 
poroser Trager wie Talk, anorganische Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. 
Polyolefine). 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 und 
1 6 des Periodensystems der Elemente. Beispiele fur als Trager bevorzugte Oxide 
umfassen Siliciumdioxid, Alummiurnoxid, sowie-Mischoxide der-beiden Elemente und 
entsprechende ©xid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in 
Kombination mit'den zuletzt genannten bevorzugte noxideri Trageirreingesetzt 
werden kQnneny-sind.zlB-. MgO^Zr02 oder BiO^um nur^einige zu nennen. 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Oberflache im Bereich 
von 10 bis 1000 m 2 /g, ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine 
mittlere PartikelgroRe von 1 bis 500 urn auf. Bevorzugt sind Trager mit einer 
spezifischen Oberflache im Bereich von 50 bis 500 urn , einem Porenvolumen im 
Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren PartikelgroBe im Bereich von 
5 bis 350 Mm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen Oberflache im 
Bereich von 200 bis 400 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 
ml/g und einer mittleren PartikelgrQIJe von 10 bis 200 pm. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
FeuchtigkeitsgehaltodenRestlosemittelgehalt aufweist-kann eine Dehydratisierung 
oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 1st dies nicht der Fall, wie bei 
dem Einsatz von Silicagel als Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder 
Trocknung empfehlenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des 
Tragermaterials kann unter Vakuum und gleichzeitiger Inertgasuberlagerung (z.B. 
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Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und 
1000 °C, vorzugsweise zwischen 200 und 800 °C. Der Parameter Druck ist in 
diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 
1 und 24 Stunden betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauem sind moglich, 
5 vorausgesetzt, dall unter den gewahlten Bedingungen die Gleichgewichtseinstellung 
mit den Hydroxylgruppen auf der Trageroberflache erfolgen kann, was 
normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 

Ei'ne Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch auf chemischem 
Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die Hydroxylgruppen auf der 
10 Oberflache mit geeigneten Inertisierungsmitteln zur Reaktion gebracht werden. 
Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen 
ollstandig oder auch teilweise in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner 
negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhrt. Geeignete 
Inertisierungsmitte! sind beispielsweise Siliciumhalogenide und Silane, wie 
15 Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, Dimethylaminotrichlorsilan oder 
metallorganische Verbindungen von Aluminium- , Bor und Magnesium wie 
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, 
Triethylboran, Dibutylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisierung 
des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, daft man unter Luft- und 
20 Feuchtigkeitsausschlufc eine Suspension des Tragermaterials in einem geeigneten 
Losemittel mit dem Inertisierungsreagenz in reiner Form oder gelost in einem 
eeigneten Losemittel zur Reaktion bringt. Geeignete LQsemittel sind z.B7 
liphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, 
Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 25 °C und 120 
25 °C, bevorzugt zwischen 50 und 70 °C. Hohere und niedriaere Te mperaturen sind 




moglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, 
bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem yollstandigen Ablauf der chemischen 
Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration unter Inertbedingungen 
isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Losemitteln wie sie bereits zuvor 
30 beschrieben worden sind gewaschen und anschlieliend im Inertgasstrom oder am 
Vakuum getrocknet. 



Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver (z.B. Polyethylen, 
Polypropylen oder Polystyrol) kdnnen auch verwendet werden und sollten ebenfalls 
vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Losemittelresten oder anderen 
Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen 
befreit-werden. 

Die erfindungsgemSRen chemischen Verbindungen der Formel (I) konnen 
zusammen mit einer OrganometallQbergangsverbindung als Katalysatorsystem 
verwendet werden. Als Organometallubergangsverbindung werden z.B. 
Metallocenverbindungen eingesetzt. Dies kdnnen z.B. verbriickte oder unverbriickte 
Biscyclopentadienylkomplexe sein, wie sie beispielsweise in EP-A-0 129 368, EP-A- 

561 479, EP-A-0 545 304 und EP-A-0 576 970 beschrieben sind, 
Monocyclopentadienylkomplexe, wie verbriickte Amidocyclopentadienylkomplexe die 
beispielsweise in EP^A-0 416 815 beschrieben sind, fnehrkemige 
Cyclopentadienylkomplexe wie beispielsweise in EP-A-0 632^063 beschrieben, 
Tt-Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie beispielsweise in EP-A-0 659 758 
beschrieben oder nsMgand^substituierte Tetrahyd roindene^wie beispielsweise in EP- 
A-0 661 «300 bes"chrieben:-AuGerdem konnen Organometallverbindungen-eingesetzt 
werden in denen der komplexierende Ligand kein Cyclopentadienyl-Liganden 
enthalt. Beispiele hierfOr sind Diamin-Komplexe der III. Und IV. Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente, wie sie z.B. bei D.H. McConville, et al, 
Macromolecules, 1996, 29, 5241 und D.H. McConville, et al, J. Am. Chem. Soc, 

996, 118, 10008 beschrieben werden. AuRerdem konnen Diimin-Komplexe der VIII. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente (z.B. Ni 2+ oder Pd 2+ Komplexe), 
wie sie bei Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6414 und , Brookhart et al, 
J. Am. Chem. Soc, 1996, 118, 267 beschrieben werden, eingesetzt werden. Ferner 
lassen sich 2,6-bis(imino)pyridyl-Komplexe der VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente (z.B. Co 2+ oder Fe 2+ Komplexe), wie sie bei 
Brookhart et al, JrAm. ehemv>Soc. 1998,-12O;*4049 und ©ibson et-al, ©hem. 
Commun. 1998, 849 beschrieben werden, einsetzen. Weiterhin konnen 
Metallocenverbindungen eingesetzt werden, deren komplexierender Ligand 
Heterocyclen enthalt. Beispiele hierfursind in WO 98/22486 beschrieben. 



Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbriickte Oder verbruckte 
Verbindungen der Fomnel (III), 

R 10 , 




M 3 L 1 , 



(III) 



wonn 



R 
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ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder Si(R 12 ) 3 sind, worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine Ci-C 40 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 2 o-Alkyl, Ci-do-Fluoralkyl, d-Cio- 
Alkoxy, Ce-CM-Aryl, C6-C 10 -Fluoraryl, C6-C 10 -Aryloxy, C2-Ci 0 -Alkenyl, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, Cr-C^-Alkylaryl oder C 8 -C 4 o-Arylalkenyl, oder R 10 eine Ci-C 30 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt d-C^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, 
Cyclohexyl oder Octyl, C2-C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, C6-C 2 4-Aryl, C 5 -C 24 - 
Heteroaryl, Cz-Cso-Arylalkyl, C7-C 3 o-Alkylaryl, fluorhaltiges Ci-C 25 -Alkyl, 
fluorhaltiges C6-C 24 -Aryl, fluorhaltiges C7-C 30 -Arylalkyl, fluorhaltiges Ct-C 30 - 
Alkylaryl oder Ci-Ci^Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 10 konnen so 
miteinander verbunden sein, daft die Reste R 10 und die sie verbindenden 
Atojrie_dje^£y£jp.pje.otadLeri^^ 



R 



11 



seinerseits substituiert sein kann, 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder Si(R 12 ) 3 sind, 
worin R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine Ci-C 40 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Ci-C 20 -Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, C1-C10- 
Alkoxy, C6-C 14 -Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, C 6 -Cio-Aryloxy, C^Cio-Alkenyl, C 7 -C 40 - 
Arylalkyl, C7-C 40 -Alkylaryl oder Cs-Ciw-Arylalkenyl, oder R 11 eine d-C^ - 
kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt Cn-C^-Alky!, wie Methyl, Ethyl, tert.- 
Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, Cs-C 24 -Aryl f 
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C 5 -C 2 4-Heteroaryl, C 5 -C 2 4-Alkylheteroaryl, C 5 -C 2 4-Alkylheteroaryl C7-C30- 
Arylalkyl, C7-C 3 o-Alkylaryl, fluorhaltiges C 1 -C 2 5-Alkyl, fluorhaltiges Ce-C^-Aryl, 
fluorhaltiges C 7 -C3o-Arylalkyl, fluorhaltiges C7-C 3 o-A!kylaryl oder Ci-C 12 -Alkoxy 
ist, oderzwei oder mehrere Reste R 11 konnen so miteinander verbunden sein, 
5 da(J«die-Reste R 1i< und»die sie verbindenden Atome des 

Cyclopentadienylringes ein C4-C 24 -Ringsystem bilden, welches seinerseits 
substituiert sein-kann, 

I gleich 5 fur v = 0, und I gleich 4 fur v = 1 ist, 

m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 
10 L gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, eine d-Cio- 

Kohlenwasserstoffgruppe wie d-do-Alkyl oder C 6 -Ci 0 -Aryl, ein Halogenatom, 
oder OR 16 , SR 16 , OSi(R 16 ) 3 , Si(R 16 ) 3 , P(R 16 )2 oder N(R 16 ) 2 bedeuten, worin 
R 16 ein Halogenatom, eine Ci-C 10 Alkylgruppe, eine halogenierte Ci-C 10 
Alkylgruppei-eine Gs-Gm Arylgruppe oder eine-halogenierte C 6 -C 20 Arylgruppe 
15 sind, oder L 1 sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, 

Trifluormethansulfonyl-;> NonafIuorbutansulfonyl- oder 2,2,2- 
TrifluorethansulfonyUGnuppe, 

o eine ganze Zahl von 1 bis 4,~bevorzugt 2 ist, 

Z ein verbriickendes Strukturelement zwischen den beiden 
20 Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1 . 

Beispiele fur Z sind Gruppen M 4 R 13 R 14 , worin M 4 Kohlenstoff, Silizium, Germanium 
derZinn ist und R 13 und R 14 gleich oder verschieden eine C^-C^- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cio-AlkyI, Cs-Cu-Aryl oder Trimethylsilyl 
25 bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H9)C(CH 3 ) 2 , 
C(CH 3 ) 2 , (CH 3 )2Si, (CH3)aGe.- (CH3)2Sn, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 )(CH 3 )Si, (C 6 H 5 ) 2 Ge, 
(C 6 H5) 2 Sn, (CH 2 ) 4 Si, CHzSiCCHs^, o-C 6 H 4 Oder 2,2 '-(C 6 H 4 ) 2 . Z kann auch mit einem 
oder mehreren Resten R 10 und/oder R 11 ein mono- oder polycyclisches Ringsystem 
bilden. 




Bevorzugt sind chirale verbriickte Metallocenverbindungen der Formel (III), 
insbesondere solche in denen v gleich 1 ist und einer oder beide 
Cyclopentadienylringe so substituiert sind, dafi sie einen Indenylring darstellen. Der 
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Indenylring ist bevorzugt substituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 Oder 
2,4,5,6-Stellung, mit Ci-C 2 o-kohlenstoffha!tigen Gnjppen, wie Ci-C 10 -Alkyl Oder Ce- 
C2o-Aryl, wobei auch zwei Oder mehrere Substituenten des Indenylrings zusammen 
ein Ringsystem bilden konnen. 

Chirale verbriickte Metallocenverbindungen der Formel (III) konnen als reine 
racemische oder reine meso Verbindungen eingesetzt werden. Es konnen aber auch 
Gemische aus einer racemischen Verbindung und einer meso Verbindung 
verwendet werden. 




Beispiele fur Metallocenverbindungen sind: 

'imethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdic^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methy^ 

20 Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopro^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
pimethyIsilandiylbis(2-methyI-4- -acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyIbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethy^ 




Dimethylsilandiylbis(2-ethyW-phenyl-indenyl)ziri<oniumdichlorid 
DimethylsiIandiybis(2-methyM,5-benzo-in^ 



Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
30 Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 



s(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

s(2-methyl-4,5 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

s(2 l 4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

s(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

s(2 ( 4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

s(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyW,6diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyW-isopropyl-indenyl)zirkoniurndichlorid 
5 Methyl(phenyl)silamdiyJbis(2- 

Methyl(pheny|i)silandiylbis(2-methyM,5-(methylbenzoHndenyl)zirkoniumdi-chlorid 
Methyi(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(tetramethylbenzo)-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4- -acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 
10 Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
1,2-Ethandiylbis(2-methyM,6»diisopropyl4nden,yl')zirkoniumdiehl0rid 
1 5 1 ,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
1,4-Butandiylbis(2-finethyl^v5-benz©-indenyl)zirkoniumdiGhlorid 
1 f 2-Ethandiylbis(2snaethylr4,5=benzoHndenyl)zirkoniupndichlorid 
1,2-Ethandiylbi§(2,4;7-trimethyl-ihdenyl)zirkoniumdichlorid 
1,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
20 1 ,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

^-(n^CyclopentadienylH.e.S-trimethyl-CTiM.S-tetrahydropentalen)]- 
dichlorozirconium 

4-(T| 5 -3'-Trimethylsilyl-cyclopentadienylH.6,6-trimethyl-(Ti 5 -4,5-tetrahydropentalen)] 
dichlorozirconium 

25 [4-(Ti 5 -3'-lsopropyl-cyclopentadienylH.6,6-trimethyl-(ii 5 -4,5-tetrahydropentalen)]- 
dichlorozirconium 

[4-(ii 5 -GyclopentadienylH.774rimethyl-(Ti 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan 

^-(Ti^CyclopentadienylH^J-trimethyl^TiM.S.e.T-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorozirkonium 

30 [4-(ri 5 -Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(Ti 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorohafnium 

[4-(t| -3'-tert.Butyl-cyclopentadienylH7J-trimethyl-(Ti 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorotitan 




^(Ti^S'-lsopropylcyclopentadienylH.^J-trimethyl-fTiM.S.ej-tetrahydroindenyl)] 
dichlorotitan 

^(Ti^S'-MethylcyclopentadienylHJJ-trimethyl-^^.S.e.Z-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorotitan 

4-(Ti 5 -3'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-2-trimethylsilyMyj-trimethyl-(^ 
tetrahydroindenyl)]-dichlorotitan 

4-(Ti 5 -3'-tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(r| 5 -4,5 l 6,7-tetrahydroindenyl)] 
dichlorozirkonium 

(Tertbutylamido)-(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)<limethylsilyl-dichlorotitan 

(TertbutylamidoHtetramethyl-r| 5 -cyclopentadienyl)-1,2-ethandiyl-dichlorotitan- 
dichlorotitan 

Methylamido>-(tetrarnethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 
(Methylamido)-(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)-1 I 2-ethandiyl-dichlorotitan 
(TertbutylamidoH2,4^imethyl-2,4-pentadien-1-yl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 
Bis-(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 
Bis-(1,3-dimethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Tetrachloro-[1 -[bis(r| 5 -1 H-inden-1 -yliden)methylsilyl]-3-Ti 5 -cyclopenta-2 f 4-dien-1 - 
yliden)-3-Ti 5 -9H-fluoren-9-yliden)butan]di-zirkonium 

Tetrachloro-p-fbisCTi^-methyl-IH-inden-l-ylidenJmethoxysilyll-S-^^.S^.S- 

tetramethylcyclopenta-2,4-dien-1-yliden)-5-(Ti 5 -9H-fIuoren-9-yliden)hexan]di- 
irkonium 

etrachloro-[1 -[bis(ri 5 -1 H-inden-1 -yliden)methylsilyl]-6-(r| 5 -cyclopenta-2,4-dien-1 - 

yliden)-6-(Ti 5 -9H-fluoren-9-yliden)-3-oxaheptan]di-zirkonium 
DimMh7l^landiylbis(2=nWiyra^^ 

Dimethytsilandiylbis(2-methyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirt<oniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-trifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyW-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbi§(2=m'ethyl^(4*tnfluormeth 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^(4-methoxy-phenyl-indenyl)ziri<oniumdirTiethyl 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl^-(4-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiy!bis(2-ethyl-4-(4-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdiethyl 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4-trifIuormethyl-phenyl-indenyl)zii^oniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-methoxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

imethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafnuimdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4Mert^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)=indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4-n^butyl=phenyl)-inde.nyl)zirkoniumdiGhlorid 
Dimethylsilandiylbis(2*methyM-(4'-he^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-butyl-phenyf)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-pentyl-pheny!)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2.TethyM-^^^^ 

Dimethylsilandiy!bis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyM-(4'-methyl-phenylHndenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 




Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl^(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlori^ 
Dimethy!silandiylbis(2-n-propyl-^(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyM-(4'^yclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniurTidichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis(2-n-propyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-propyl-phenyl>-indenyl)zirkoniumdichlorid 
10 Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiylbis(2-n-butyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
20 Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyI)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyM-(4'-n-butyl-phenyi)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl^-(4 f -hexyl-phenyl)-indenyl)zrrkoniumdichlbrid 

imethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyM-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-pheny l )-indenvl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyi-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)- 
indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyW-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 
30 Dimethylgermandiylbis(2-ethyM-(4'4ert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylgermandiylbis(2^thyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-iridenyl)hafniumdichlorid 
Dimethylgermandiylbis(2-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 
Dimethylgermandiylbis(2-methyl^(4'4ert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 




Ethylidenbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)2irkoniumdichlorid 
Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Ethylidenbis(2-n-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Ethylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 
Ethylidenbis(2^hexyM-(4Mert>butyl-phenyl)-indenyl)zirkonium , dibenzyl 
Ethylidenbis(2^ethyl-4-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdibeinzyl 
Ethylidenbis(2-m6thyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandibenzyl 
Ethylidenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdimethyl 
Ethylidenbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)titandimethyl 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbis(dimethy!amid) 

thylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumbis(dimethylamid) 
Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titanbis(dimethylamid) 
Methylethylidenbis(2*ethyl^(4Mert-buty^^ 

Methylethylidenbis(2?ethyW-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdiGhlorid 
Phenylphosphandiyl(2-6thyl^(4fetert.^ 

Phenylphosphardip(2^methyM-(4?tert^5city^ 

Phenylphospharidiyl(2^thyMK4^tert.-buty^^^ 

Dimethylsilandiyl(2-m'ethyM-azapentalen)(2-methyM-(4Vmethylphenyl-inden 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyM-(4'-methylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N^phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-*phenyl-^azapentalen)(2-methyl-4-(4^methylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl-indenyl) 





zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5Mdimett 
indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5HjimethyI-N-pheny^ 

5 indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methy^ 
indenyl)zirkoniumdichlorid 
10 Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl^4'-methylpheny^ 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2,5<Jimethy^ 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5<limethyl-6-thte^ 

1 5 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 
20 Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-methylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 
^^^^imethylsilandiyl(2,5^imethy^^ 
irkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5^imethy^ 
25 zirkoniumdichlorid 




Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl-indenyl) 

zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyi-5-az 

zirkoniumdichlorid 
30 Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalenX^^ 

zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl^ 
indenyl) zirkoniumdichlorid 



DimethylsiIandiyI(2-methyl-N^^ 

indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azape 

indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandi$l(2"^ 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5Hdimethyl-6-azapentalen)(2-m 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdiehlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdiGhlorid 

Dimethylsilandiyl(2^methyl-6^hiapentalen)(2-methyl^-(4'-ethyrphenyl- 

indenyl)zirkoniurtTdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5KJimethyM-thiapen^^ 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5<limethyl-6-thia^ 
irkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-ethylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5^imethyl^^ 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5Klimethyl-6-oxapentalen)(2-methyW-(4'-ethylphenyl-indenyO 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl) 



zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyM-(4'-n-propylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl- 

indenyl) zirkoniumdichlorid 
imethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl) 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n- 
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n- 
propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 
imethylsilandiyl(2=methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl- 

ndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl) 

zirkoniumdichlorid 

Dimethyisilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl- 
indenyljzirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-propylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiyl(2-methyl-6^xapentalen)(2-methyW-(4'-n-propylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5KlimethyW<>xapente^ 
zirkoniumdichlorid 
5 Dimettoylsnandiyl(2?^^ 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^-azapentalen)(2-^ 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4'-isoprop 

10 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyM-(4'-isopropylphenyl-indenyl) 

irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyM-azapentalen)(2-methyM-(4'-isopropylphen 

indenyl) zirkoniumdichlorid 
15 Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4'-isopropylphenyU 

indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyf(2-methy^ 
indenyl) zirkoniumdichlorid 
DimethylsiIandiyl(2,5<IimethyM-azap 
20 indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl- 

jndenyl) zirkoniumdichlorid 
►imethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
25 Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyI-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-mettoyi-5^ 
30 indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl- 
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• • 

indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl^SKJimethy^ 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyWH3xapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl- 
5 indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsilandiyI(2-methyl-5<>xapentalen)(2-methyM-(4'-isopropylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 
10 Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyW^^ 
^^^indenyl) zirkoniumdichlorid 

^^Hbimethylsilandiyl(2,5Klimethyl-6K)xapentalen)(2-methyl-4-(4'-isopropylphenyl- 

indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl) 
15 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl) 
20 zirkoniumdichlorid 






imethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyM-^ 
indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl- 

25 indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid _ _. 

Dimethylsilandiyl(2 ( 5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

30 Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-butylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2 ) 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n- 
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl(2,5^imethyl-N-phenyl-6-azap 

butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyM4hiapentalen^ 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiy^ 

indenyOzirkoniumdiehlorid 

Dimethylsilandiyl(2HTiethyl-6^^ 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5<limethyM^^ 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5<limethyl-64hiapentaIen)(2-methyW-(4'- 
rkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-oxapentalen)(2-methyM-(4'-n-butylp^ 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethylsilandiyI(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl^-(4'-n-butylph 

indenyl)zirkoniunadiehlorid 

Dimethylsilandiyl(-2 s -mefthyl-6-oxa 

indenyl)zirkoniurffdiShlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5^dimethyM-oxapentalen)(2-methyM-(4'-n 
zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5Hdimethyl-6MDxa 
irkoniumdichlorid 

imethylsiIandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentate^ 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyhN:rphenyM^ 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl- 



indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2 f 5^imethyM-azapentalen)(2-methyl^-(4'-s-buty^ 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5Kiimethyl-6-azapentalen)^^ 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5<limethyl-N-phen^ 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyI-indenyl) 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5<limethyl-6-tN 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 
imethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl- 
denyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-s-butylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5Klimethyl^K)xapentalen)(2-methyM-(4'-s-butylphenyl-indenyI) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5Hdimethyl-6<)xapentalen)(2-methyM-(4'-s-butylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentaIen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

DimetfoylsilandiyT(2*methyl=N*pheny^ 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-nnethyl-4-(4'-tert-butylphenyl 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 
ndenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert- 
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'4ert- 

butylphenyl-indenyl)5Zirk©niumdiGhlorid 

Dimethylsilandiyi(2*metnyl^^ 

indenyl)zirkoniurtidi®hloiid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2rmethyl-§^xapentalen.)(2-methyl-4-(4*-tert-butylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 



indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2 f 5KJimet^ 

indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-azapentalen)(2-m 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 
imethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl- 

indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

DimethylsiIandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5<limethyl-6-azapentalen)(2-methyM-(4'-n-pentylphenyWndenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n- 
pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
imethylsiIandiyl(2,5<limethyl-N^phenyl-6-a^ 
entylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdic hlorid _ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-pentylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5<KmethyM-thiapental^^ 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5<limethyl-6^ 

zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl(2-me^ 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5<»<apentale^^ 

indenyl)zirkoniumdichIorid 

Dimethylsilandi^l(2^^^ 

indenyl)zirkoniumdiehl©rid 

Dimethylsilandiyl(2,5^imethyl^^^ 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyW-(4'-n-pe 
zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl^ 
irkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(^^^ 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl^-(4'-n-hexylphenyNndenyl) 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsi1andiyr(2*m^ 

indenyl) zirkoniurffdiehlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyM-(4'-n-he 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2,5-dimethyW-azapentalen)(2-methyM-(4'-n-hexylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2 t 5^imethyl-6-azapentalen)(2-methyW-(4'-n-hexylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-n- 
hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2/§^imethyl^ 
hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-n-hexylphenyl- 



indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapental^^ 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5<iimethyl^-thiapente^^ 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5Hdimet^ 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyWK)xapentalen)(2-methyM-(4'-n-hexylp 
indenyI)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyI-5-oxapentalen^ 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2-methyl-6<>xapentalen)(2-m^ 
indenyl )zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl^KDxapentalen)(2-methyW-(4'-n-hexy^ 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6^^ 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl^-azapentalen)(2-methyM-(4'-cyclohexylphenyl-indeny^ 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethyisilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-mett^^ 
irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdi chlorid 

DimethylsiIandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5HjimethyM-azapentalen)(2-methyM-(4'-cyclohexylpheny^ 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2 f 5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 



DimethyIsilandiyl(2,5-dimethyl-N-pheny^ 
cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
DimethylsHandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6^^ 
cyclohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilafidi^l^ 
indenyl)zirkoniumdiehlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl^ 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4 '-cyclohexylphenyl- 
indenyl )zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapert 

denyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2 I 5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyr(2-m~ethyl^^ 

indenyl)zirkoniurrrdtehlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'^cyclohexylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdiohlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl 
ndenyl) zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-cyclohexylphenyl 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandi^l(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyW-(4'4rimethylsilylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 




• • 





trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyW-(4^ 
trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)^ 
5 indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4 '-trimethylsilylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
10 Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl- 
1 5 indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5<limethyl-4-thiapen^ 
indenyl) zirkoniumdichlorid 
20 DimethylsiIandiyl(2,5-dimethyI-6-thiapert 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

^^^^)imethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphe 

idenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl- 
25 indenyl)zirkoniumdichlorid 




Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethylsilylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5<limethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-trimethyl^ 
indenyl) zirkoniumdichlorid 
30 Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4 '-trimethylsilylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyI-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-a^ 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-me^^ 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsiland$I(€*r^ 

adamantylphenyMtfdenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl- 

denyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilahdiyl(2,5<limethyl^ 
adamantylphenyl-ihdenyl^zirkoniumdichrorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N^phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
adamantylphenyNndenyl)-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl- 
*ndenyl)zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentaIen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,S^imeto^ 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamanfylphenyl- 



indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl- 
indenyi)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5<limethyl-4-oxapentaleri)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-adamantylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
imethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
imethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
's(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyrsila~ndiyl(2-methyr-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dirnethyisilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl)ziri<oniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'- 
tris(trifluormethy!)methyiphenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

's(trifluormethyi)rnethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'- 

tris(trifluormethyl)methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-ethyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl) 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5,6-di-hydro-4-azapentalen)(2-ethyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethy!silandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-ethyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 
tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-n-butyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl) 
irkoniumdichlorid 

thyliden(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-trimethylsilyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert- 
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-tolyl-5-azapentalen)(2-n-propyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylgermyldiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'4ert- 
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Methylethyliden(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-di-iso-propyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 
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indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5Hdimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2,6-dimethyl-4-(4'-tert- 
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5Hjimethyl-N-phenyl-6-azapentaien)(2-methyl-4-(6'-tert- 

5 butylnaphthyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-(6'-tert- 

butylanthracenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-phosphapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 
10 Diphenylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 
ethylphenylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyliden(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl-indenyl) 

15 zirkoniumdichlorid 

Dimethylmethyliden(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl 

indenyl) zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 

indenyl) zirkoniumdichlorid 
20 Diphenylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methyl-4-(4'-tert-butylphenyl- 

indenyl) zirkoniumdichlorid 
imethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methylindenyl) 

zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methylindenyl) 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methylindenyl) 

30 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methylindenyl) 




zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methylindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-thiapentalen)(2-methylm^ 
Dimethylsilandiyl(2*methy^^ 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methylindenyl)ziri<oniumdichlo 
Dimethylsilandiyl(2,5<limethyW-thiapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdic 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(indenyl)~zirkoniumdiehlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyK6-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(indenyl)'zirkoniumdiGhl6rid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
imethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-4^©xapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-oxapentalen)(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-oxapentalen)(indenyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-rnethyl-4-phenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen)(2-methyl^l-phenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsitandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen)(2-methyl-4-phenyI-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-phenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 
imethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4-phenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

D imethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-phenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-oxapentalen)(2-methyl-4-phenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-oxapentalen)(2-methyl-4-phenyl- 



indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6H3xapentalen)(2-methyM-phenyl- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethyIsilandiy!(2,5<limethyMHDxap 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2r§^^ 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyM-azapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethyisilandiyl(2-methyl-5-azapentalen)(2-methyl-4 f 5-benzo-indenyl) 

zirkoniumdichlorid 
imethyIsilandiyl(2-methyl-6-azapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl) 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-N-phenyM-azapentalen)(2-methyl^,5-benzo-indenyl) 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl'(2-me^ 

zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2 A -methyi-N-phenyl-6-azapentalen)(2-me 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2 ) 5^dimethyM-azapentalen)( 
zirkoniumdichlorid 

imethylsilandiyl(2,5-dimethyl-6-azapentalen)(2-methyl-4 f 5-benzo-indenyl) 
irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5Kiimethyl-N-phenyW-azapentalen)(2-methyM f 5-benzo-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-thiapentalen)(2-methyl-4,5-benzo- 
indenyl)zirk0niumdiehlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5-thiapentalen)(2-methyl-4 f 5-benzo- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6-thiapentalen)(2-methyl-4,5-benzo- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl(2 f 5Kiimeto 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2,5KJimethyl-6-thiapente^^ 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyMHDxapentalen)(2-methyl-4,5-benzo- 
indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-5HDxapentalen)(2-methyl-4.5-benzo- 
indenyI)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-6^xapentaIen)(2-methyl-4 f 5-benzo- 

indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyl(2,5<lime^ 
irkoniumdichlorid 

Dimethyisiiandiyl(2,5Hjimethyl-6-oxapentalen)(2-methy!^ l 5-benzo-indeny^ 
zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
imethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 



Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 
Dimethylsilandiylb 



s(2-methyl-4-azapentalen)zirkoniumdichlorid 
s(2-methyl-5-azapentalen) zirkoniumdichlorid 
s(2-methyl-6-azapentalen) zirkoniumdichlorid 
s(2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) zirkoniumdichlorid 
s(2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) zirkoniumdichlorid 
s(2-methyI-N-phenyl-6-azapenta!en) zirkoniumdichlorid 
s(2,5-dimethyl-4-azapenta!en) zirkoniumdichlorid 
s(2 f 5-dimethyl-6-azapentalen) zirkoniumdichlorid 
s(2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) zirkoniumdichlorid 
s(2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) zirkoniumdichlorid 
s(2-methyl-4-thiapentalen)zirkoniumdichlorid 



s(2-methyl-5-thiapentalen)zirkoniumdichlorid 
s(2-methyl-6-thiapentalen)zirkoniumdichlorid 
s(2,5-dimethyl-4-thiapentalen) zirkoniumdichlorid 
s(2 I 5-dimethyl-6-thiapentalen) zirkoniumdichlorid 
s(2-methyl-4-oxapentalen)zirkoniumdichlorid 
s(2-methyl-5-oxapentalen)zirkoniumdichlorid 
s(2-methyl-6-oxapentalen)zirkoniumdichlorid 
s(2,5-dimethyl-4-oxapentalen)zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiylbis(2,5^im 

D es W eiteren sind die Metallocene, bei denen das Zirkoniumfragment 

dichlorid n die Bedeutungen 

Zirkonium-montyehlG^ 

Ziri<onium-monoehl0ro^mono-(2,6Hji-tert.-butyl-phenolat) 
Zirt^onium-monoGhloro-mono-(3,5-di-tert.-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monoGhloro-rnono-(2,6-di-sec.-butyl-phenolat) 
Zirkonium-monochIoro-mono-(2,4Hdi-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,3-di-methylphenolat) 
Zirkonium-monochlorc^mono^.S^i-methylphenolat) 
irkonium-monochlorcHmono-(2,6-di-methyIphenolat) 
Ziii<onium-monochlorcHmono-(3,4<Ji-methylphenolat) 
Ziri<onium-monochlorc>mono-(3,5<li-methylphenolat) 
Zirkonium-monoehloro-monophenolat 
Zii1<onium-monofehloro^mondl;(2-methylphenolat) 
Zii1<onium-mon©Ghlor0^m0no-(3-methylphenolat) 
Zirkonium-mon0ehlor0-m0no-(4-rfteth^lphen^ 
Ziri<onium-monochIor0-m0no-(2-ethylphenolat) 
Zirkonium-mon0Bhl0FO-m0na-(3-ethylpheji©lat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-ethylphenolat) 
iri^onium-monochloro-mono-(2-sec.-butylphenolat) 
irkonium-rnonochloro-mono-(2-tert.-butyIphenoIat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(3-tert.-butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-sec.-butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-tert.-butylphenolat) 
Zirkonium-monoehloro-mono-(2-isopropyl-5-methylphenolat) 
Ziri<onium-mon0ehloro-mono-(4-isopropyl-3-methylphenolat) 
Zirkonium-monoehloro-mono-(5-isopropyl-2-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(5-isopropyl-3-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono-(2,4-bis-(2-methyl-2-butyl)-phenol^ 

Zii1<onium-monochloro-mo™^ 
Zirkonium-monochloro-mono-(4-nonylphenoIat) 



Zirkonium- 
Zirkonium- 
Zirkonium- 
Zirkonium- 
Zirkonium- 
Zirkonium 
Zirkonium 
Zirkonium 
Zirkonium 
Zirkonium 
Zirkonium 



(1-naphtholat) 
(2-naphtholat) 
(2-phenylphenolat) 

(tert. butoxid) 

(N-methylanilid) 

(2-tert.-butylanilid) 

(tert.-butylamid) 

(di-iso.-propylamid) 



•monochloro-mono- 
•monochloro-mono- 
■monochloro-mono- 
■monochloro-mono- 
-monochloro-mono- 
-monochloro-mono- 
-monochloro-mono- 
-monochloro-mono- 
-monochloro-mono-methyl 
-monochloro-mono-benzyl 

-monochloro-mono-neopentyl, hat, Beispiele fur die erfindungsgemaUen 



etallocene. 



Weiterhin bevorzugt sind die entsprechenden Zirkondimethyl-Verbindungen, die 
entsprechenden Zirkon-ti 4 -Butadien-Verbindungen, sowie die entsprechenden 
Verbindungen mit l^-CI-methyl-ethandiyl)-, 1,2-(1 t 1-dimethyl-ethandiyl)- und 
1 ,2(1 ,2-dimethyl-ethandiyl)-Brucke. 

Das erfindungsgemalie Katalysatorsystem kann zusatzlich noch eine 
Organometallverbindung der Formel (IV) 

[M 5 R 20 p ] q (IV) 



ein Element der I., II. und III. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente 
ist, vorzugsweise Lithium, Magnesium und Aluminium, insbesondere 

Aluminium, ist 

gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C40- 

kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C1-Q20- Alkyl-, C6-C 4 o-Aryl-, C7-C4o-Aryl- _ 

alkyl oder C7-C4o-Alkyl-aryl-Gruppe, bedeutet, 

eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 

eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, enthalten. 
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P 
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Bei den Organometallverbindungen der Formel (IV) handelt es sich ebenfalls urn 
neutrale Lewissauren 



Beispiele fur die bevorzugten Organometall-Verbindungen der Formel (IV) sind 
Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisopropylaluminium, Trihexylaluminium, 
Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Triisoprenaluminium, 
DimethylaluminiQmm©noi©hl©rid; Biethylalaminiummonoehlorid, 
Diisobutylaluminiummonochlorid, Methylaluminiumsesquiehlorid, 
Ethylaluminiumsesquichlorid, Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminiurnhydrid, 
Diisopropylaluminiumhydrid, Dimethylaluminium(trimethylsiloxid), 
Dimethylaluminium(triethylsiloxid), Phenylalan, Pentafluorphenylalan, o-Tolylalan. 

Das erfindungsgemalie Katalysatorsystem ist erhaltlich durch Umsetzung einer 

ewis Base der Formel (I) und einer Organobor- oder Organoaluminiumverbindung, 
die aus Einheiten der Formel (II) aufgebaut ist, mit einem Trager. Anschlieliend 
erfolgt die Umsetzung mit einer Losung oder Suspension aus einem oder mehreren 
Metallocenverbindungen der Formel (III) und optional einer oder mehrerer 
Organometallvenbindungen der Formel (IV). 

Die Aktivierung*fcJes Karalysatorsystems kann dadurch wahlweise vortlem 
Einschleusen in den Reaktor vorgenommen werden oderaber erst im Reaktor 
durchgefuhrt-werden. Werner wird ein Verfahren zur Herstellung^von^Polyolefinen 
beschrieben. Die Zugabe einer weiteren chemischen Verbindung, die als Additiv vor 
er Polymerisation zudosiert wird, kann zusatzlich von Vorteil sein. 
ur Herstellung des erfindungsgemafcen Katalysatorsystems wird das Tragermeterial 
in einem organischen Losemittel suspendiert. Geeignete Losemittel sind aromatische 
oder aliphatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol 
oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder halogenierte 
aromatische Kohlenwasserstoffe wie o-Dichlorbenzol. Der Trager kann zuvor mit 
einer Verbindung der Formel (IV) vorbehandelt werden. Anschlieftend wird eine oder 
me hrere VeFbindungen der Formel (I) zu dieser Suspension gegeben; wobei die 
Reaktionszeit zwischen 1 Minute und 48 Stunden liegen kann, bevorzugt ist eine 
Reaktionszeit zwischen 10 Minuten und 2 Stunden. Die Reaktionslosung kann 
isoliert und anschlieliend resuspendiert werden oder aber auch direkt mit einer 
cokatalytisch wirkenden Organobor- oder Aluminiumverbindung, gemafi der Formel 



(II), umgesetzt werden. Die Reaktionszeit liegtdabei zwischen 1 Minute und 48 
Stunden, wobei eine Reaktionszeit von zwischen 10 Minuten und 2 Stunden 
bevorzugt ist. Zur Herstellung des erfindungsgemaSen Katalysatorsystems kann 
eine Oder mehrere Lewis-Basen der Formel (I) mit einer oder mehrerem 
cokatalytisch wirksamen Organobor- oder Aluminiumverbindung, gemafc der Formel 
(II), umgesetzt werden. Bevorzugt ist die Menge von 1 bis 4 Aquivalenten einer 
Lewis-Base der Formel (I) mit einem Aquivalent einer cokatalytisch wirksamen 
Verbindung. Besonders bevorzugt Ist die Menge von einem Aquivalent einer Lewis- 
Base der Formel (I) mit einem Aquivalent einer cokatalytisch wirksamen Verbindung. 
Das Reaktionsprodukt dieser Umsetzung ist eine metalloceniumbildende 
Verbindung, die kovalent an das Tragermaterial fixiert ist. Es wird nachfolgend als 

odifiziertes Tragermaterial bezeichnet. Die Reaktionslosung wird anschliedend 
filtriert und mit einem der oben genannten Ldsemittel gewaschen. Danach wird das 
modifizierte Tragermaterial im Hochvakuum getrocknet. Die Zugabe der einzelnen 
Komponenten kann aber auch in jeder anderen Reihenfolge durchgefuhrt werden. 
Das Aufbringen einer oder mehrerer Metallocenverbindungen vorzugsweise der 
Formel (III) und einer oder mehrerer Organometallverbindungen der Formel (IV) auf 
das modifizierte Tragermaterial geht vorzugsweise so vonstatten, dad eine oder 
mehrere Metallocenverbindungen der Formel (III) in einem oben beschriebenen 
Losemittel gelost bzw. suspendiert wird und anschlieftend eine oder mehrere 
Verbindungen der Formel (IV), die vorzugsweise ebenfalls gelost bzw. suspendiert 
st, umgesetzt werden. Das stOchiometrische Verhaltnis an Metallocenverbindung- 
er Formel (III) und einer Organometallverbindung der Formel (IV) betragt 100 : 1 bis 
10"* : 1. Vorzugsweise betragt das Verhaltnis 1 : 1 bis 10" 2 : 1. Das modifizierte 
Tragermaterial kann entweder direkt im Polymerisationsreaktor oder in einem 
ReaWionskolbeR-iR^inem-oben^enannten^toseffiittel vorgelegt werden. 
AnschlieBend erfolgt die Zugabe der Mischung aus einer Metallocenverbindung der 
Formel (III) und einer Organometallverbindung der Formel (IV). Optional kann aber 
auch eine oder mehrere Metallocenverbindungen der Formel (III) ohne vorherige 
Zugabe einer Organometallverbindung der Formel (IV) zu dem modifizierten 
Tragermaterial gegeben werden. 

Die Menge an modifizierten Trager zu einer Metallocenverbindung der Formel (III) 
betragt vorzugsweise 10g : 1 jimol bis 10" 2 g : 1 ^mol. Das stochiometrische 



Verhaltnis an Metallocenverbindung der Formel (V) zu der cokatalytisch wirkenden 
chemischen Verbindung der Formel (II) betragt 100 : 1 bis 10^ : 1 , vorzugsweise 1 : 
1 bis 10* 2 : 1. 

Das getnagferte Katalysatorsystem kanrfdirekt zurBolymerisation eingesetzt-werden. 
Es kann aber auchwnach Entfernen des bosemittels resuspendiert zur Polymerisation 
eingesetzt werden^©er Vorteil dieser Aktivierungsmethode liegt darin, daft es die 
Option bietef das polymerisationsaktive Katalysatorsystem erst im Reaktor entstehen 
zu lassen. Dadurch wird verhindert, daft beim Einschleusen des luftempfindlichen 
Katalysators zum Teil Zersetzung eintritt. 

/eiterhin wird ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers in Gegenwart des 
erfindungsgemaften Katalysatorsystems beschrieben. Die Polymerisation kann eine 
Homo- oder eine Copolymerisation sein. 

Bevorzugt werden.Olefine der Formel R a -CH=CH-RP polymerisiert, worin R a und RP 
gleich oder-versetoieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
Alkoxy-.HydFOxy-^AIKylhydroxy-, Ald^jTydrCarbonsaure- dder 
Carbonsaureestergruppe oder einen gesattigten oder ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest'mit 1 -bis 20 ©^Atomen^insbesondere 1 bis 10 G-Atomen 
bedeuten, der mit einer Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd-, Carbonsaure- 
der Carbonsaureestergruppe substituiert sein kann, oder R a und RP mit den sie 
erbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispiele fur solche Olefine 
sind 1-Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, 
Styrol, cyclische Olefine wie Norbornen, Vinylnorbomen, Tetracyclododecen, 
Ethylidennorbornen, Diene wie 1,3-Butadien oder 1 ,4-Hexadien, Biscyclopentadien 
oder Methacrylsauremethylester. 

Insbesondere werden firopylen^oder Ethylen homopolymerisiert, Ethylen mifeeinem 
oder mehreren C3-C2o-1-O'efi nen i insbesondere Propyjen, und /oder einem oder 
mehreren C4-C20-Diene, insbesondere 1,3-Butadien, copolymerisiert oder Norbornen 
und Ethylen copolymerisiert. 
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Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von - 60 bis 300 °C, 
besonders bevorzugt 30 bis 250 °C, durchgefQhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2500 
bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann kontinuieriich Oder 
diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig, in Losung, in Suspension, in der Gasphase 
oder in einem Qberkritischem Medium durchgefQhrt werden. 



Das getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt im Polymerisationssystem 
gebildet werden oder es kann als Pulver oder noch Losemittel behaftet wieder 
resuspendiert und als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel in das 
Polymerisationssystem eindosiert werden. 

it Hilfe des erfindungsgemalJen Katalysatorsystems kann eine Vorpolymerisation 
erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der 
Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Zur Herstellung von Olefinpolymeren mit breiter Molekulargewichtsverteilung werden 
bevorzugt Katalysatorsysteme verwendet, die zwei oder mehr verschiedene 
Obergangsmetallverbindungen, z. B. Metallocene enthalten. 

Zur Entfemung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit 
einem Aluminiumalkyl, beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium oder 
Triisobutylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann sqwohl im Polymerisations- 
ystem selbst erfolgen oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisations- 
system mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und anschlieliend wieder getrennt. 

A l s ' Mo l massenregler und/oder zur S teigerung aer Ak^vftafwircirtalls enoraenich, 
Wasserstoff zugegeben. Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 
2500 bar, bevorzugt 2 bis 1 500 bar. " " " ~ 
Dabei wird die erfindungsgemaBe Verbindung in einer Konzentration, bezogen auf 

das Ubergangsmetall von bevorzugt 10- 3 bis 10" 8 , vorzugsweise 10" 4 bis 10" 7 mol 
Obergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. 

Geeignete Losemittel zur Darstellung sowohl der erfindungsgemaSen getragerten 
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chemischen Verbindung als auch des erfindungsgemafien Katalysatorsystems sind 
aliphatische Oder aromatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan oder Toluol, 
etherische Losemittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder 
5 halogeraieYte aror^tisfche^ o-diehlorbenzol . 

VorZugabe des«eYfindungsgemafien Katalysatorsystems bzw. vor Aktivierung des 
erfindungsgerriaften Katalysatorsystems im Polymerisationssystem kann zusatzlich 
eine Alkylalumiuniumverbindung wie beispielsweise Trimethylaluminium, 
10 Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium 
zur Inertisierung des Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung 
orhandener Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben werden. Diese wird 
in einer Konzentration von 200 bis 0,001 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem 
Polymerisationssystem zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und 
15 Triethylaluminium in einer Konzentration von 10 bis 0,01 mmol Al pro kg 
Reaktorinhalt eingesetzt, dadurch kann bei der Synthese eines getragerten 
Katalysatorsystems das molare^AI/Ml-Verhaltnis klein gewahlt werden. 

Weiterhin kann beim erfindungsgemalien Verfahren ein Additiv wie ein Antistatikum 
20 verwendet werden, z.Buzur Verfeesserang der Kornmorphologie des Polymers. 

Generell konnen alle Antistatika, die fur die Polymerisation geeignet sind, verwendet 
^werden. Beispiele hierfur sind Salzgemische aus Calciumsalzen der Medialansaure 
md Chromsalze der N-Stearylanthranilsaure, die in DE-A-3,543,360 beschreiben 
werden. Weitere geeignete Antistatika sind z.B. C12- bis C22- Fettsaureseifen von 
25 Alkali- oder Erdalkalimetallen, Salze von Sulfonsaureestern, Ester von 

Polyethylenglycolen mit Fettsauren, Polyoxyethylenalkylether usw. Eine Obersicht 
uber Antistatika wird in EP-A-0,107,127 angegeben. 

Aufierdem kann*als Antistatikum eine Mischung aus einem Metallsalz der 
30 Medialansaure, einem Metallsalz der Anthranilsaure und einem Polyamin eingesetzt 
werden, wie in EP-A-0,636,636 beschrieben. 




Kommerziell erhaltliche Produkte wie Stadis® 450 der Fa. DuPont, eine Mischung 

1 



aus Toluol, Isopropanol, Dodecylbenzolsulfonsaure, einem Polyamin, einem 
Copolymer aus Dec-1-en und SO2 sowie Dec-1-en oder ASA®-3 der Fa. Shell und 
ARU5R® 163 der Firma ICI konnen ebenfalls verwendet werden. 

Vorzugsweise wird das Antistatikum als Losung eingesetzt, im bevorzugten Fall von 
Stadis® 450 werden bevorzugt 1 bis 50 Gew.-% dieser Losung, vorzugsweise 5 bis 
25 Gew.-%, bezogen auf die Masse des eingesetzten Tragerkatalysators (Trager mit 
kovalent fixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere 
Metallocenverbindungen z.B. der Formel IV) eingesetzt. Die benotigten Mengen an 
Antistatikum k6nnen jedoch, je nach Art des eingesetzten Antistatikums, in weiten 
ereichen schwanken. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Eriauterung der Erfindung 

Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfolgten 
unter Ausschulli von Luft und Feuchtigkeit unter Argonschutz (Schlenk-Technik). Alle 
benotigten L6semittel wurden vor Gebrauch durch mehrstiindiges Sieden iiber 
geeignete Trockenmittel und anschliefiende Destination unter Argon absolutiert. Zur 
Charakterisierung der Verbindungen wurden Proben aus den einzelnen Reaktions- 
mischungen entnommen und im Olpumpenvakuum getrocknet. 

Beispiel 1: Synthese von Bis(pentafluorophenyloxy)methylalan (1) 

SAntf-Trimethylalumlni^^ 

vorgelegt und auf -40°C gekQhlt. Zu dieser L6sung werden 4.0 g (21 .6 mmol) 
Pentafluorophenol in 40 ml Toluol iiber einen Zeitraum von 30 Minuten zugetropft. 
Man ruhrt 15 Minuten bei -40 °C und lalit anschlieRend die Reaktionslosung auf 
Raumtemperatur erwarmen. Es wird eine Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt. 
Es resultiert eine farblose LQsung (0.14 M bezogen auf Al) von Bis(pentafluoro- 
phenyloxy)methylalan. 

19 F-NMR (C 6 D 6 ): 5 = -160.5 ppm (m, 4F,o-C6F 5 ); -161.8 ppm (m, 2F, p-C 6 F 5 ); -166.3 



ppm (m, 4F, m-C 6 F 5 ). 

1 H-NMR (C 6 D 6 ): 8 = -0.4 ppm (s, 3H, CH 3 ). 



Beispiel 2:-Symthesew©ifa^ 

5.0 ml Triethylaluminium (2.1 M in Vasol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol 
vorgelegt und auf ^40°C gekuhlt. Zu dieser Losung werden 4.0 cf (21.0 mmol) 
Pentafluorophenol in 40 ml Toluol uber einen Zeitraum von 30 Minuten zugetropft. 
Man ruhrt 15 Minuten bei -40 °C und lafit anschliefiend die Reaktionslosung auf 
Raumtemperatur erwarmen. Es wird eine Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt. 
Es resultiert eine farblose Losung (0.13 M bezogen auf Al) von Bis(pentafluoro- 
phenyloxy)ethylalan. 

19 F-NMR (C 6 D 6 ): 5 = -160.9 ppm (m, 4F,o-C 6 F 5 ); -162.1 ppm (m, 2F, p-C 6 F 5 ); -167.3 
ppm (m, 4F, m-CeFs) 

1 H-NMR (C 6 D 6 ): 5 = 0.5. ppm (t, 3H ( CH 3 ), 1.6 ppm (q, 2H, CH 2 ). 
Beispiel 3: Synthese^0fvBis(peMlfluoroatlilirt)m^ 

5.0 ml Trimethylaluminium (2.4 M in Exxol, 10.5^mmoh) werden in 40 mi SFoluol 
vorgelegt und auf-40°C gekuhlt. Zu dieser Losung werden 3.8 g (21.0 mmol) 
Pentafluoroanilin in 40 ml Toluol Qber einen Zeitraum von 30 Minuten zugetropft. 

an ruhrt 15 Minuten bei -40 °C und lalit anschliefiend die Reaktionslosung auf 
Raumtemperatur erwarmen. Es wird zwei Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt. 
Es resultiert eine gelbliche Losung (0.13 M bezogen auf Al) von Bis(pentafluoro- 
anilin)methylalan. 

19 F-NMR (C 6 D 6 ): 5 = -162.9 ppm (m, 4F f o-C 6 F 5 ); -164.1 ppm (m, 2F, p-C 6 F 5 ); -171.3 
ppm (m, 4F, m-G 6 F 5 ) 

1 H-NMR*(C 6 D 6 ): 5 = ~-0.4>ppm (t, 3H r CH 3 ), 5.6 ppm (s, 1H, NH). 

Beispiel 4: Synthese von Bis(bis(pentafluorophenyl)methylenmethyalan (4) 

5.0 ml Trimethylaluminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol 



vorgelegt und auf-40°C gekuhlt. Zu dieser Losung werden 7.6 g (21.0 mmol) 
Bis(pentafluorophenyl)carbinol in 40 ml Toluol uber einen Zeitraum von 30 Minuten 
zugetropft. Man rtihrt 15 Minuten bei -AO °C und laRt anschliefcend die 
Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmen. Es wird zwei Stunde bei 
Raumtemperatur nachgeruhrt. Es resultiert eine gelbliche Losung (0.13 M bezogen 
auf Al) von Bis(bis(pentafluorophenyl)methylenmethyalan. 

19 F-NMR (C 6 D 6 ): 8 = -140.6 ppm (m, 4F, o-CH(C 6 F 5 )2); -151.7 ppm (m, 2F, p- 
CH(C 6 F 5 )2); -1 59.5 ppm (m, 4F, m-CH(C 6 F 5 )2). 
1 H-NMR (C 6 D 6 ): 8 = 6.2 ppm (s, 1H, CH). 

Beispiel 5: Synthese von Bis(bis(3,5 trifluoromethyl)anilin)methyalan (5) 

5.0 ml Trimethylaluminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol 
vorgelegt und auf-40°C gekuhlt. Zu dieser Losung werden 4.8 g (21.0 mmol) 3,5 
Bis(trifluoromethyl)anilinin 40 ml Toluol uber einen Zeitraum von 45 Minuten 
zugetropft. Man riihrt 15 Minuten bei -40 °C und lalit anschliefiend die 
Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmen. Es wird vier Stunde bei 
Raumtemperatur nachgeruhrt. Die leicht trube Losung wird uber eine G4-Fritte 
abfiltriert. Es resultiert eine gelbliche Ware Losung (0.13 M bezogen auf Al) von 
Bis(bis(3,5 trifluoromethyl)anilin)methyalan. 
19 F-NMR (C 6 D 6 ): 8 = -61.5 ppm (s, 12F, CF 3 ). 

1 H-NMR (C 6 D 6 ): 8 = 5.5 ppm (s, 1H, NH), 6.3 ppm (s ( 2H, Ar-H), 7.2 ppm (s ( 1H, 
r-H). 



Beispiel 6: Synthese von Bis(nonanfluorodiphenyloxy)methyalan (6) 

5.0 ml Trimethylaluminium (2.1 M in Exxol, 10.5 mmol) werden in 40 ml Toluol 
vorgelegt und auf-40°C gekuhlt. Zu dieser Losung werden 7.0 g (21.0 mmol) 
Nonafluorodiphenyl-1-ol in 40 ml Toluol uber einen Zeitraum von 40 Minuten 
zugetropft. Man rtihrt 30 Minuten bei -40 °C und lalit anschlieliend die 
Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmen. Es wird einer Stunde bei 
Raumtemperatur nachgeruhrt. Die leicht trube Losung wird uber eine G4-Fritte 
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abfiltriert. Es resultiert eine klare Losung (0.13 M bezogen auf Al) von 
Bis(nonanfluorodiphenyloxy)methyalan. 

19 F-NMR (C 6 D 6 ): 5 = -134.0 ppm (m, 2F, 2,2'-F); -137.2 ppm (m, 2F, 3, 3'-F); 
-154.6 ppm (m, 2F, 4, 4'-F); 157.0 ppm (m, 1F, 6-F); 161.7 (m, 2F, 5, 5-F). 
5 1 H-NMR (.CgD#): 8 =--t),3*ppm (s^3HreH 3 ). 

Allgemeine Beschreibung der Tragerung, Katalysatorherstellung und 
Polymerisationsdurchfuhrung 

10 

Tragerung: 

14.0 g Si0 2 (XPO 2107, Fa. Grace, getrocknet bei 600°C im Argonstrom) werden in 
20 ml Toluol v^rgfelegt, 2.6 zugetropft und zwei 

15 Stunden bei Raumtewperatur geruhrt. AnsehlieBend werden bei 0 ° 020.80 mmol 
des entsprechertden^okatalysators;, gelost in 40 ml Toluol^zjugegeben: Man lafct 
auf RaumtempelWr^^ 

Temperatur. Dier^fstarTdfeh^ aiBfiltriert lihd*der Rdckstand 

mit 50 ml Toluol^nd^anschliefiend mitdreimal 1 00 ml n^Pentarj geWasehen. Danach 
20 wir der riickstand im^<L)lpumpenvakuum getrocknet. Es resultiert das getragerte 
Cokatalysatorsystem welches ausgewogen wird. 

^^^S. Herstellung des Katalysatorsystems 

25 Zu einer Losung von 50 mg (80 ^mol) Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl- 
indenyl)zirkoniumdichlorid in 50 ml Toluol werden 0:30 ml Trimethylalurfiinium (20% 
ig in Exxol, 700 fimol) zugegeben und die Losung 1.5 Stunden bei RT geruhrt. 
AnschliefJend werden -960 jimol/g [SiOJ des unter A Tragerung >hergestellten 
Gokatalysators portionsweise ^zugegeben. ^Die i?6sung-*wird "30^Minuten bei 

3o Raumtemperatur geruhrt. Danach entfemt man das Losemittel im Olpumpenvakuum. 
Es resultiert ein hellrotes freifliefJendes Pulven 

Beispiel 4 



Polymerisation 

Zum Einschleusen in das Polymerisationssystem wird die entsprechende Menge des 
unter B hergestellten getragerten Katalysatorsystems (6 jimol Metallocen) in 30 ml 
Exxol resuspendiert 

Parallel dazu wird ein trockener 16-dm 3 -Reaktor zunachst mit Stickstoff und 
anschlieliend mit Propylen gespult und mit 10 dm 3 flussigem Propen befullt. Dann 
wurden 0.5 cm 3 einer 20%igen Triisobutylaluminiumlosung in Varsol mit 30 cm 3 
Exxol verdunnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30°C 15 Minuten 
geruhrt. Anschlieliend wurde die Katalysatorsuspension in den Reaktor gegeben. 
Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisationstemperatur von 60 °C 
ufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kuhlung bei 60 °C 
gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen 
Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Der Reaktor 
zeigte keine Belage an der Innenwand oder Ruhrer. 
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P lym risationserqebnisse 



Getr. Katalysatorsystem 
hergestellt aus^Beispiel: 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Metallocenmenge [mg] 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


Metallocen (jimol) 
Cokatalysator (jamo!) 


80 
960 


80 
960 


80 
960 


80 
960 


80 
960 


80 
960 


■Einwaage Si02 [g] 

Au^w3?irip SiOo Tal 

*%uo if v aan ^ wiw^ Lis J 


14.0 
19 95 


14.0 
19 28 


14.0 
19.46 


14.0 
23.60 


14.0 
21.49 


14.0 
23.49 


Einwaage getragerter 
Cokatalysator [mg] 


923 


1074 


1000 


1074 


893 


997 


Auswaage Katalysator- 
system [mg] 


975 


1124 


1050 


1124 


943 


1047 


Einwaage Katalysator- 
system fur Polymeri- 
sation [mg] 
[6 jamol Metallocen] 


73 


85 


79 


85 


71 


79 


Dauer (min) 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


PP(kg) 
Aktivitat 1) 


0.622 
166 


0.480 
128 


0.484 
129 


0.589 
157 


0.281 
75 


0.589 
157 



5 1) Aktivitat: kg (PP) / g Metallocen x h 



Patentanspriiche: 
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1. 
A) 
B) 



Katalysatorsystem enthaltend 

mindestens ein Metallocen, 

mindestens eine Lewis Base der Formel I 

M 1 R 3 R 4 R 5 

worin 
R 3 . R 4 , R 5 



(I) 




gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci- 
C 2 o Alkyl-, C1-C20 Halogenalkyl-, C6-C40 Aryl-, C6-C40 
10 Halogenaryl-, C7-C40 Alkylaryl- oder C7-C40 Arylalkyl-Gruppe ist 

und zwei Reste oder alle drei Reste R 3 , R 4 und R s uber C2-C20 
Kohlenstoffeinheiten miteinander verbunden sein konnen, 
M 1 ist ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der 
Elemente, insbesondere Stickstoff oder Phosphor 
15 C) mindestens einen Trager 

D) und mindestens eine Organobor- oder Organoaluminium-Verbindung, die aus 

Einheiten der Formel II 

[(R 6 )-X-M 2 (R 8 )-X-(R 7 )]k (II) 

worin 

20 R 6 , R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 

borfreie d-C+o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie d-Cao-Alkyl, C1-C20- 

Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C6-C 2 o-Aryl, C6-C 2 o-Halogenaryl, C6-C 2 o-Aryloxy, 
C 7 -C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogenarylalky, Cr-C^-Alkylaryl, C7-C40- 
Halogenalkylaryl oder eine SiR3 9 -Gruppe bedeutet, 
25 wobei R d eine borfreie C 1 -C 4 o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie~CT r C 2 o-AiKyi > C 1 -C 20 - 

Halogenalkyl. Ci-Cio-Alkoxy, C6-C 2 o-Aryl, C6-C 2 o-Halogenaryl, C^o-Aryloxy. 
C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogenarylallcy, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C40- 

Halogenalkylaryl sein kann, 
R 8 kann gleich oder verschieden zu R 6 und R 7 , ein Wasserstoffatom, ein 
30 Halogenatom, eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci-C 2 o-Alkyl, C1-C20- 

Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, C 6 -C 2 o-Aryl, C^o-Halogenaryl, C6-C 2 o-Aryloxy, 
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C7-C4o-Arylalky, CHIUo-Halogenarylalky, Cz-C^-Alkylaryl, C7-C40- 

Halogenalkylaryl oder eine OSiR 9 3-Gruppe bedeutet, 
X gleich Oder verschieden ein Element der Gruppe IV, V oder Via des 

Periodensystems der Elemente oder eine NH-Gruppe bedeutet, 
M 2 ein* llenfent^er^ bedeutet und 

k eine naturltehe Zahl von 1 bis 100 bedeutet 

aufgebaut«ist*und*die-kovalent an den Trager gebunden ist. 

2. Katalysatorsystem gemalJ Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dall es 
zusatzlich noch eine Organometallverbindung der Formel (IV) 



M 5 ein Element der I., II. und III. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente 
ist, vorzugsweiseHithium^Magnesium und Aluminium? insbesondere 
AluminiumMst 

R 20 gleich oder^versehieden ein^Wasserstoffatom^ein Halogenatomr eine C1-C40- 
kdhlenstbffhaliigeTGmppe'^rie-eine C t -Q 2 o- Alkyl-, C 6 : C4o-AryK C 7 ^C 4 o-Aryl- 
alkyl od e r C^G^M ky ha ry l-G ru p p e ^ bed e u tet , 

p eine ganze Zahl von t bis 3 und 

q eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, enthalt. 

Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines oder 
ehrerer Olefine in Gegenwart eines Katalysatorsystems nach einem der Ansprtiche 
1 oder 2. 



[M 5 R 20 p ] q (IV) 



onn 



4. Verwendung eines Katalysatorsystems gemali einem der Anspruche 1 oder 2 
zur Herstellung*eines Polyolefins. 
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Zusammenfassung 



HOE 99/F 023 



Kata ly satorsyste m 

5 Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Katalysatorsystem bestehen aus einem 
Metallocen, einem Co-Katalysator, einem Tragermaterial und gegebenenfalls einer 
weiteren Organometallverbindung. Das Katalysatorsystem kann vorteilhaft zur 
Polymerisation von Olefinen eingesetzt werden. Hierbei wird auf die Verwendung 
von Aluminoxanen wie Methylaluminoxan (MAO) als Cokatalysator verzichtet und 

10 dennnoch eine hohe Katalysatoraktivitat und gute Polymermorphologie erzielt . 



'HIS P A 



GB BLAH 



